

























































































































































































































2- 1- 2 Ah7nad.らの研究 7)
1973年Ahna且らは､ calli七〇rPenOne 及びそのmOnOa.Cie-
tat 勺 は 81も-功 ウレン誘苛体ではなくlBp-カウレ>'誘導体である､即
ちそれぞれ (ll)及び (12)式が妥当であると報告したo
以下にその概略を述べる｡ O血a.rt 2把示す様に､ca‖ iterp-etIone
をnuang-M inlon 還元すると且iol (13)と怒り､次いでアセチル
化すると､znonoaceta七e (･14)が得 られ､過 ヨ 葉ー酸.撃化把よりケ I
ン (15)を生 じたoこれらはいずれも標晶との混融試験の結果同定され､
calliterT,enOr･e 比 ･13p-カウレン誘導体であると決定されたo
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2- 2- 1 基本炭素骨格の決定
両ゲル-プの最大の相違点は､基本炭素骨格一即ちen七一カウレン骨格か､
13ノダ-カウレン骨格か一に関する点であるo calli七erFenOnOの過 ヨ
ー葉酸硬化によカ得られたヅケ トンをHuang Minlon-Nagaもa法 14)で
還元すると､飽和炭化水素 cl9HB:Ⅶ･PI87-890が得られたoこの炭化水素･
ほ､ 17-zl0Tkam ran8(8)15)とは一致せず､ 17-nor-13ダ kーau-
rane(18)18)と完全に一致したO (Char七畠)そこでAhmad_らの実験
の追試を行なっ蒐o¢alli七erpenoneをH1ang LAinlon-Na･ga七a
法 l-4=J丁で遺元すると diolが､ 次い_でアセチル化するとmOnOaCetate






?ェ?? ? ? ?
ca,lliterp8nOn8 mOnOaCe七a七白の甘地Rスペ ク 1ルの鮮折か ら
も上記の結果が茸持されるO ca,lli七erp8nOne nOnOaC8.tateに
C=)oI3中シフ ト試薬､丑u (I,垂it)3号加えて勘定したNMRスベク いレ
車Fig.1把示す0 16α-水酸基の近傍に存在する水素原子､す表わち13
-E(∂6.10,皿), 14p-H (85.55), 15-H2 (∂5.29,4･81,
A二Btyp8,J-15Hz)､17-H2 (88.66,8.46,AB七ype,
J去12H2;)は､ こ ゝ旺記 した様に大きく低磁場シフTLしている0 15-HE








6 5 4 2 ppm
Fig,.1.100 ME庄 野LiR ardINmR SpectraofCatliterpenoneMtnDaCetate(30mg)
主nCDC13 (014mH L･nderlhePresenceof芯u(DPM)3 (25.5T噂 )
Chart 4
用いて確認した015-五号のA王】七ype





されたO(Chart 4)`cral.li七erp8nOn匂を13ノト kauran白-16q 1
7-且101誘導体 と考えると､上記結果をよく魂辞出来る0









cよ11i七日rPenOne をAc20-ピリジン中加熟 して dliac8七a七eと
し､NaIIE4で道元するとnon0-01が得られたoこのmon0-01のNM
Rスペクトル (Ta,'blel拙 Fig.2(細 は､83.19llH,a.a,J-7,lOIIzJ)
に7ルコール水酸基の置換した炭素上の水素のシグナルを示し､このシグナル
と∂0.98のメチル基のシグナルとの間に､ 13.6%の封OEが観測されたo
protons chOmica1 6hir七s oE 七he mono-01(20)in
lOOME石 FMR spectra





7ルコール置換炭素上の水素を 3a- axial.従 って 33-equatorial
7ルコールと考えると合理的把説明出来る｡即ち､ diacetnte及び_
mono-01の構造虻それぞれ式 (19)､ (20)で､また 2-2-1で述べた
･}ケ.トン壮式 (21)で表わ苦れるO
(191 (20) (21)
このジケ ‥ (21)のM AR及びマススペクI/レはMcCrizld,1819)らが微
生物変換把より17-nor-13β一･kauran-16-one(15)から碍､その構造
を確定 Lたジケ トン (21)のそれらと一致 したO
上記結果を更に支持する事実が得 られたがこれ らにつVlて次に述べるo'm抑0
--,01'･(20)にCDC上 中シフ ト試薬 〔丑u(I)PM)3〕を加えてm AR




朗 潤 潤されたことから､lop-｣チル基と考えられるo 同様にスペクトル
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cIEl型Cb)に､またジケ トン (26)壮B.a-tranB 型(a)に帰属出来､ ジ*







































































































チル)に従って行在ったo Lかしその主鹿連体は､ 2,4,4- ト1)メチル幕導体
(42) (34解)であり､目的の4,4-ジ′ナノ噌鞘掻 く柏 24)は23%の収率で得
られた把すぎず､これに伴って4,4-ジメチル●ヵルポン醸 (44)が570の収率
で得られたo (Chart9)しかし2,4,4- ト1)メチJt,カルボン酸 (45).10生成
は認められず､その鹿田としてカルボキシル基が2位のメチル化を妨げてvlる




少量の水を添加 した時､ トリメチル体 (45)を生成 しない原因として､,反応




(4'子…I/ - : 3日
Cbart 9




















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































第 4 章 硝酸タリウム(叫によるカウレン塾ジ






d･riving E･orceは､ナベリン誘導体 (101)のビシクロ〔2.2.1〕- プ
｣上王





著者は､入手の容易な "占ムE七㌧ qid.51)である構醸タ.)ウム卸 (以下
M打と暗記する)を用いて､上記反応を検討 したo



































































































































































































































































































































が得られた.尚､ (128)は (28)の光増感簡素化反応により得られた療扉 9a)









(30)をglym白 中TTNと処理すると､反応は 30分で完結 L､ (129)
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 ,x-"vv.twthv-J . ..
                               r.
                    ''         'Fig.7 25.05MHs PFT i3C-NMR 1Spectra- of
                              -t pKetone (171) {CA) Pro･ten Noise-Decoup]ed},
D'-Homh Ketone (171)' '(B>.Pulse Width 4
PulSe Repetiti･en "2sec.
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を受けて底意俸ベンジルアル コール (200)として得 られたものと考えられる7C7)
- 71-
5-3-2 a -pbenyl seleI】O ketoneのa- ti7ケ トy
-の酸化反応
Reich781らは,Ctlnrt 56に示す様にPummerer-like fe{1-
ction昨:よba-Phenyl seleno ketone (208)加らa-ジ ケ ト
y誘導体 (210)を得 ているが.反応途中で生成するbenzeneJSelenol
(卓S e‡i)が selenoxide(209)を遼元 してselenide(208)忙す
る副反応が起 こり-その練果 (号lo)の収率姓非常に低い (22%)a
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16J夕-アルコール (84)-(7m.g)をhexaJnethyl帥 O叩 horaZni由 .
(H放pA) (1.5m4把溶かし､この溶液へ無水酢酸ナ トリウム (14mg)




五硬化 リン把より､十分乾燥したクロロホルム (15鯛 に16α-アルコー







905,870仰 - 1･M R=0,90(6耳,S).1･90(3H,5,-OAc),5･28













































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































第 5章第 2節に 関す る実験
5- 2- 1
メタノール中ant-16-一七a.u_rene(28)とTTNq)反応




この残査をシ1)カゲルクロマ トグラフィー把かけて分離するo 最初に流出 (流








835cm- 1.mAR=0.83,0.87.1.03(各々3旦 日),8.33(1札 8,15-臥
乱42(3H, 8,15-OLAB),5.07,5･13賂々1巧,8,17-E之)･MS血/e





















































































































































































把溶かした溶液を一度に加える0-780 で40分､更に-400 で 1.5時間
操拝復､冷 5繋HCl水を加えて中和し､酢幣エチルエステルで抽出するo水
洗､乾燥後液圧で溶媒を留意すると､結晶性残連が得られるo この残任をシtJ
















封2対 辞テ トラヒドロフラン (50nA),ジイソプロピルアミン (2･6nA)の溶液
紘.-780で乾拝下1,5hJ n-ブチルt)チウムiD-キサン轍 (Bke)を加える.
反応液を30分携群後､e出卜17-no蜘 TP16･¶ ner(9)(2.74由 をテトラヒドロ7ラン
(20mB)に溶かした溶液を除女に3瞬間で滴加する.更に30乱 -780で捉拝復
t'en2Pm 8日81eno呼It'romid.e 〔且iⅠ,henyl a.iB0-1enid.白(199)











メタノ-ル (40.Ae)に金属ナ トリウム (1.27g)を溶かし､冷硬 この溶液に







歳初に流出 (淀出溶媒 :n--キサンー塩化メチレン3:7) した画分から
a.iphenyl a.15elOnid.e(199)の結晶が 28mg得られたo
次vlで同じ溶鑑から洗出した画分の溶媒を留ますると､ (211a)と(211
b)の 1:1の混合物が 67mg 得られたo
三番目に流出 (流出溶媒 :塩化メチレン) した画分C)溶媒を留ますると､ L
･Ontー 17-nDrkaura,n-16-one(9め結晶が50mg 得 られた.
ケトン (211.a.)とTTNの反応
a) 3モル当量のTTNを使用した場合




































α-ケ トジメチルアセタール (214)(90mg)を トリエチレンダ1)コール
(血e)に溶かし､こq)溶液に無水Lyd_ra.5ine(1.23g)加え､油浴温度 _
1600 で6時間加熱する.反応液に無水hyd.razin句(600mg)を追加 し､
金属ナ トリウム (180mg)を t.)エチレングリコール (4nB)に溶かした溶液を







ケ トン (211a) (60mg) を四塩化炭素 (1訊P)に滴か L､ この反応液に
過酸化ベンゾイル (34mg)を四塩化炭素 (1mE)に溶かした溶液を加えるO
反応液を油浴湿度 700 で 2時間加温する｡冷後少量の水を加え､塩化メチレ
ンで抽出するo 水洗､乾燥後溶媒を留意 し､得られる残法をシリカゲルクロマ
トグラフィー把より分離精製すると､ 2程の成績体が分離出来るO







Rf値の小さ即 ヒ合物は､ジケ トン (218)であ913m占鋳 られたo
ケトン (215)のアルカリ加水分解
ケ トン (215) (7皿g)F タノール (1mB)､テ トラヒ ドロフラン (lme)
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